DK 149802 B

(19) DANMARK
(12) FREMLEGGELSESSKRIFT (11)149802 B

DIREKTORATET FOR
PATENT- OG VAREMARKEVASENET

Co01B 25/235

(21) Patentansagning nr.: 1169/80 (51) It.CL%:
B01J 23/38

(22) Indleveringsdag: 18 mar 1980
{41) Aim, tilgeengelig: 20 sep 1980
(44) Fremlagt: 06 okt 1986

(86) International ansggning nr.: —

(30) Prioritet: 19 mar 1979 DE 2910711

(71) Anseger: *HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT; Frankfurt/Main, DE.
(72) Opfinder: Alexander *Maurer; DE, Klaus *Schroedter; DE, Gero *Heymer; DE.

(74) Fuldmaegtig: Ingeniorfirmaet Budde, Schou & Co

(54) Fremgangsmade til fiernelse af forureninger af
organisk art fra vandige oplosninger af phos-
phorsyre

(57) Sammendrag:

1169-80

Forureninger af organisk art fjernes fra vandige oplgsnin-
ger af phosphorsyre pi den mide, at man sstter hydrogen-
peroxid til oplgsningerne i narvarelse af en katalysator og
lader blandingen g , idet kataly bestir af et
adelmetal eller et overfor phosphorsyre indifferent metaloxid
eller af en blanding af dette adelmetal og metaloxidet.

Ved fremgangsmiden opnis der et tydeligt formindsket ind-

hold af organisk carbon i phosp yren, og der undgis for-
urening med fremmedioner eller yderligere rensningstrin.
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Den foreliggende opfindelse angar en fremgangsmade til
fjernelse af forureninger af organisk art fra vandige oplgs-
ninger af phosphorsyre, iszr phosphorsyre fremstillet ved vad-
metoden, ved tilsatning af hydrogenperoxid til disse oplgsnin-
ger. Phosphorsyre fremstillet ved vadmetoden fids ved vadkemisk
oplukning af raphosphater med mineralsyrer, i almindelighed
svovlsyre. Den dannede risyre indeholder ved siden af uorgani-
ske forureninger ogsd organiske bestanddele, der stammer fra
phosphatmineralet og alt efter oprindelse og forbehandling af
raphosphatet foreligger i forskellig koncentration. Til fjer-
nelse af disse organiske forureninger fra r& vadmetodephos-
phorsyre er forskellige metoder gangse, sasom adsorption pa ak-
tivt kul, ekstraktion med organiske oplgsningsmidler samt fra-=
skillelse efter udflokkulering eller ved oxidativ nedbrydning.
Imidlertid er restindholdet af organiske stoffer efter en sa-
dan behandling endnu s& hgjt til forskellige anvendelsesomra-
der (ern®ring, medicin, specielle phosphater), at sadanne
"forrensede syrer" (green acids) mé& behandles en yderligere
gang, efter eller ved den pafglgende fjernelse af de uorganiske
forureninger.

Saledes behandles f.eks. ifglge DE-PS 884.358 en ved eks-
traktionsrensning udvundet phosphorsyre derefter med aktivt
kul eller oxidationsmidler sdsom H,0,,ozon eller oxygen. Ved
de oxiderende foranstaltninger opndr man imidlertid for det
meste kun en affarvning af syren, uden at vasentlige mangder
organiske forureninger fjernes derfra. Arsagen ligger i det
kendte faktum, at sidanne oxidationsmidler for det meste angri-
ber selektivt eller dog i det mindste fortrinsvis chromofore
grupper. Ved behandlingen med aktivt kul ligger den store ulem-
pe deri, at der, betinget af adsorptions-/desorptionsligevagte,
der indstiller sig, kraves uforholdsmassigt meget aktivt kul
til fjernelse af forholdsvis ringe mangder organiske forure-
ninger.

I DE-0S 2.522.220 anbefales der en rensning af phosphor-
syren for organiske forureninger ved tilsatning af alkalime- '
talchlorat, fortrinsvis i blanding med alkalimetalchlorit el=-



15

20

25

30

35

149802

ler alkalimetalnitrat. Ved denne foranstaltning er det gan-
ske vist muligt at forbedre hvidhedsgraden af et ud fra sa-
ledes renset phosphorsyre fremstillet tripolyphosphat, men

man md alligevel tage den graverende ulempe med i kgbet, at
produktet derefter endnu indeholder ikke-sgnderdelt oxida-

tionsmiddel. Dette kraver yderligere rensningstrin, nar der
stilles hgjere krav til produktets renhed.

Fra GB-PS 1.504.480 kendes der endelig en yderligere
fremgangsmdde til rensning af vadmetode~phosphorsyren for
organiske forureninger, og ved denne fremgangsmade anvendes
der en behandling af denne syre med chlorat i nervaerelse af
ringe mengder saltsyre ved forhgjet temperatur. Her optrader
der imidlertid de samme, allerede omtalte vanskeligheder. Man
md ngdvendigvis tage en forurening af phosphorsyren med frem-
mede ioner med i kgbet, hvilket i de fleste tilfzlde ngdven-
digggr et yderligere rensningstrin.

Der er i modsatning til det ovenfor anfgrte nu ifglge
opfindelsen blevet fundet en fremgangsmdde til rensning af
phosphorsyre for forureninger af organisk art, som pa den
ene side medfgrer tydeligt formindskede indhold af organisk.
bundet carbon i syren, og pd den anden side bevirker, at ulem-
perne ved de kendte fremgangsmader undgas.

Fremgangsméden ifglge opfindelsen er ejendommelig ved,
at man til de vandige oplgsninger af phosphorsyren, der skal
renses, satter hydrogenperoxid i nervarelse af en katalysa-
tdr og lader reagere, hvorhos katalysatoren bestdr af et
&delmetal eller et overfor phosphorsyre indifferent metaloxid
eller en blanding af dette adelmetal og metaloxid.

Som adelmetaller skal der i den foreliggende sammenhang
forstés guld, s@glv og isar platin og palladium.

_ Edelmetallerne kan anvendes pd en for sidanne katalysa-
torer sadvanlig form, f.eks. som platinnet, eller pdfgrt pd en
baerer, der f.eks. bestdr af et silicat.

Som metaloxider er fortrinsvis blandingsoxider egnede,
der bestdr af aluminiumoxid p& den ene side samt et oxid af
mangan eller cerium eller jern eller kobber pd den anden side.
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Serligt egnede er oxidiske katalysatorer, der bestar af
et blandingsoxid af manganoxid og aluminiumoxid og indehol-
der 0,1 til 1,0 mol mangan pr. kg A1203.

Det har vist sig at vare fordelagtigt at anvende kata-
lysatoren i en mangde pa mindst 0,01 g, fortrinsvis pa 0,1
til 1,0 g pr. gram H,0,, og hydrogenperoxidet i en mangde
pd 0,1 til 3,0 vagtprocent, beregnet pa PZOS’ af phosphor-
syren.

Hydrogenperoxidet anvendes bedst i form af en vandig
oplgsning med et indhold af H202 pé& 3-70 vagtprocent, f.eks.
i handelsgaengs form med et indhold pa ca. 35 vagtprocent.

Hensigtsmessigt gennemfgres reaktionen med H202 ved en
temperatur mellem 10 og lSOOC, idet de hg¢jere temperaturer i
dette omrade foretrakkes. Det er vigtigt, at det som kataly-
sator eller som barer derfor anvendte materiale ikke angri-
bes af phosphorsyre, hvilket jo ville fgre til en forurening
af syren.

Katalysatoren kan indfgres i den reaktionsbeholder, i
hvilken hydrogenperoxidet sattes til syren. Katalysatoren
kan dog ogsd indbygges i en cirkulationsledning, gennem hvil-
ken syren med tilsatning af Hé%zstr¢mmer. P4 denne made kan
man rense ikke blot meget staerkt fortyndede phosphorsyreop-
lgsninger, men fgrst og fremmest ogsd koncentrerede phosphor-
syrer med et P205~indhold péd op til 70 va&gtprocent.

Skgnt det i og for sig er kendt, at metaller, f.eks.
platin, eller forbindelser s&som Mn02, katalyserer sgnderde-
lingen af H202, kunne virkningen af foranstaltningerne ifgl-~
ge opfindelsen ikke forudses, eftersom det for det fgrste er
kendt, at netop phosphorsyre anvendes som stabiliseringsmid-
del til hindring af den katalytiske sgnderdeling af H202, 69
fordi det for det andet ikke kunne ventes, at der gennem den
hurtigere s¢nderdeling af H,0, ogs& kunne opnds en tilsigtet
oxidation af organisk bundet carbon og ikke blot en oxidativ
sgnderdeling af chromofore grupper, forbundet med en bedre ud-
nyttelse af det anvendte H202.
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Principielt kan man ved fremgangsmdden ifglge opfindel-
sen rense alle phosphorsyrer for organiske forureninger. Med
fordel underkaster ﬁan dog forrensede, for de ioniske forure-
ninger allerede befriede phosphorsyrer denne rensning. Herved
gar der ikke noget hydrogenperoxid tabt ved ungdvendige redox-
reaktioner méd tilsvarende kationer eller anioner. I sarlig
grad egner fremgangsmdden sig til rensning af efter en ekstrak-
tionsmetode fremstillet phosphorsyre. Her er de ioniske forure-
ninger i vid udstrzkning fjernede, og hydrogenperoxidet, akti-
veret med katalysatoren, er i stand til selv at fjerne endnu
tilstedevarende oplgsningsmiddelrester.

Fremgangsmaden ifglge opfindelsen belyses nzrmere i de

fglgende udfgrelseseksempler.

, Eksempel 1
Under god omrgring sattes der til 400 g phosphorsyre, der

er renset efter en ekstraktionsmetode, og som indeholder 60%
P205 og 440 ppm organisk carbon, 6 g af en handelsgangs 35%'s
hydrogenperoxidoplgsning. Neddyppet i reaktionsbeholderen be-
finder der sig et platinnet (vagt 0,5 g) pd tidspunktet for
H202—tilsatningen og i reaktionstiden, der andrager 1 time.
Temperaturen under reaktionen er 80°C. Der f&s en phosphorsyre,
hvis indhold af organisk carbon nu andrager 160 ppm.

Eksempel 2

Der gas frem'som i eksempel 1, men temperaturen under
reaktionen forgges blot til 110°C. Efter reaktionen indeholder
phosphorsyren endnu kiin 140 ppm organisk carbon.

Eksempel 3 (sammenligningseksempel)

Til forskel fra eksempel 1 omsattes phosphorsyren med den
samme mengde H,0,, men i fraverelse af katalysatoren. Efter reak-
tionens afslutning har phosphorsyren endnu et indhold p& 290 ppm

organisk carbon.
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Eksempel 4
Til 400 g phosphorsyre, der er renset efter en ekstrak-

tionsmetode, og som indeholder 60% P,Og samt 330 ppm organisk
carbon, sattes der under god omrgring 6 g af en handelsgangs

35%'s hydrogenperoxidoplgsning. Neddyppet i reaktionsbeholde-

ren befinder der sig pad tidspunktet for Hzoz-tilsatningen og

under reaktionstiden, der andrager 1 time, 1 g af en indiffe~
rent katalysator, der bestdr af et blandingsoxid af manganoxid

og aluminiumoxid med et indhold af mangan pa 38 g Mn pr. kg.
A1203. Temperaturen under reaktionen andrager 80°C. Der fis en
phosphorsyre, hyis indhold af organisk carbon nu andrager 110 ppm.

Eksempel 5
400 g af en forrenset, sidkaldt "grgn" phosphorsyre med
et P205-indhold pa 48% og et indhold af organisk carbon pa
380 ppm opvarmes til 80°C i en rgrebeholder, i hvilken kataly-
satoren fra eksempel 4 befinder sig. Katalysatormazngden er den
samme som i eksempel 4. Derpd tilsattes der 6 g af en 35%'s hy-

drogenperoxidoplgsning, og reaktionsoplgsningen omrgres i 1 ti-

" me ved denne temperatur. Den fremkomne phosphorsyre indeholder

endnu 190 ppm organisk carbon.
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Patentkrayv.
1. Premgangsmade til fjernelse af forureninger af orga-
nisk art fra vandige oplgsninger af phosphorsyre ved tilsat-

'ning af hydrogenperoxid til disse oplgsninger, k end e t e g-

n e t ved, at man satter hydrogenperoxid til oplgsningerne i
narvarelse af en katalysator og lader reagere, hvorhos kataly-
satoren bestdr af et adelmetal eller et overfor phosphorsyre
indifferent metaloxid eller af en blanding af dette adelmetal

og metaloxidet.

2. Fremgangsmide ifglge krav 1, k end e tegnet
ved, at der anvendes en katalysator, ved hvilken adelmetallet

er pdfgrt pd en barer, der bestar af et silicat.

3. Fremgangsmide ifglge krav 1 eller 2, k end e t e g-
n e t ved, at der som adelmetal anvendes platin eller palladium.

4. Fremgangsmide ifglge krav 1, k end e t e g n e t ved,
at der som metaloxid anvendes et blandingsoxid, der pa den ene
side bestéar af A1203, og p4 den anden side af oxider af mangan

eller cerium eller jern eller kobber.

5. Fremgangsmdde ifplge krav 4, k endetegnet
ved, at der anvendes en manganoxid-aluminiumoxid-katalysator,
der indeholder 0,1 til 1 mol mangan pr. kg A1203.

6. Fremgangsmade ifglge ethvert af kravene 1-5, k e n d e-
t egn et ved, at katalysatoren anvendes i en mangde pa
mindst 0,01 g pr. gram H202.

7. Fremgangsmide ifglge krav 6, k end e tegnet
ved, at katalysatoren anvendes i en mengde fra O,1 til 1,0 g

pr. gram H202.

8. Fremgangsmade ifglge ethvert af kravene 1-7, k end e-
t e gne tved, at hydrogenperoxidet anvendes i en mangde pa

0,1 til 3 vagtprocent H,0,, beregnet pad P,0g.



149802

9. Fremgangsmade ifglge ethvert af kravene 1-8, k e n-
detegnetved, at hydrogenperoxidet anvendes i form af

en oplgsning med et indhold af H202 pé& 3-70 vagtprocent.
10. Fremgangsmade ifglge ethvert af kravene 1-9, k e n-

detegnet ved, at reaktionen med HZOZ gennemfgres ved

en temperatur mellem 10 og 150°%¢.

Fremdragne publikationer:
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